ハーフメタル強磁性粉体のPMR効果を利用した新型磁気センサ素子の開発 by 角田  匡清
ハーフメタル強磁性粉体のPMR効果を利用した新型
磁気センサ素子の開発
著者 角田  匡清
URL http://hdl.handle.net/10097/39559
ハーフメタル強磁性粉体のPMR効果を
利用した新型磁気センサ素子の開発
課題番号：16360200
平成16年度～平成17年度科学研究費補助金
（基盤研究（B））研究成果報告書
平成18年3月
研究代表者角　田　匡清
東北大学大学院工学研究科助教授
は　し　が　き
今日のマイクロコンピューターの発達は、様々な機器の自動化・高機能化を実現する
反面、我々を取り巻く環境を正確に把握するためのセンシング素子に、従来不可能と
考えられていたような過酷な環境下での動作を要求している。例えば、ハイブリッド
カーや燃料電池車に代表される高効率・低公害を必須条件とする最先端の自動車にお
いては、燃焼管理・速度管理・発電によるエネルギー回収等に対して、温度検知は基
より、回転検知も極めて重要な要素となっている。回転検知には、非接触型磁気セン
サーが広く用いられるが、激しい振動、周囲からの電磁ノイズ等、車載環境はセンサ
ーにとって極めて過酷な環境である。
このような磁気センサーとしては、従来パーマロイ薄膜のような強磁性体の異方性
磁気抵抗（AMR）効果（電流と磁界の方向の違いにより薄膜の電気抵抗が変化する現
象；最大のもので数％の抵抗変化率）を利用した素子が用いられてきたが、振動、電
磁ノイズ等に対抗するためには、より磁気抵抗変化率の大きな材料を用いて、S／N比
を改善することが今後一層重要となる。近年、強磁性層／絶縁層／強磁性層の人工構
造を有する積層膜で発見されたトンネル磁気抵抗（TMR）効果は、AMR効果に比し
て約10倍の抵抗変化率を示し、かつ、強磁性層材料の選定によって低磁界で動作さ
せることが可能なため、高感度磁界センシング素子への応用が期待できる。事実、
Co－Fe／Al－0／Co－Feの積層構造を持つトンネル磁気抵抗（TMR）素子は、室温環境下で
数Oe程度の低磁界印加によって、約60～70％の磁気抵抗変化率を示す。TMR効果
は、極薄の絶縁層をトンネル伝導する電子のトンネル確率が、両側の強磁性電極層の
スピン分極率によって変化する現象に起因しているため、強磁性電極層として、スピ
ン分極率タ（0≦タ≦l）の大きな材料を用いることができれば、磁気抵抗変化率は原
理的には無限大まで増大させることが可能である。
本研究では、分極率P＝1を有するハーフメタル強磁性体を用い、かつ従来の積層
膜型の素子形態を微粒子成型体構造とすることによって、従来に比して、極めて高い
感度を有する新しい磁気センシング素子の材料開発を行うことを目的とした。
本研究の特色は、従来型の磁気センサーならびにTMR素子が薄膜もしくは積層膜
の形態でその特性を導出しているのに対して、ハーフメタル強磁性体の粉末を成型し
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た構造体において、巨大な磁気抵抗変化率を導出しようとすることにある。ハーフメ
タル強磁性粉末の構造体におけるトンネル磁気抵抗効果（PowerMagnetoResistanCe；
PMR効果）は、ハーフメタルにCr02を用いた系で低温での原理確認がなされている
（J・DaiandJ・Tang，Jノ物，LP和げ．，8，，6763（2001））。本研究が意図する粉末成型体高感
度磁気センシング素子は、薄膜プロセスを用いないため、作製が容易かつ安価である
ことに加え、センサー形状が自由に設計可能である特長を有するため、例えば同心円
筒形に成型したセンサー素子表面に電極形成を行うことで、車軸の回転検出に適した
センサーが直ちに得られるなどの工学適用性が極めて高い。
強磁性トンネル接合膜は、現在不揮発性磁気メモリ（MRAM）素子ならびに次世代
ハードディスク用再生ヘッド素子としての実用化を正に目前に控え、現在は、更なる
性能向上のための磁気抵抗変化率向上を目的として、強磁性層にハーフメタル強磁性
体の大きなスピン分極率（タ）を用いようとする研究が、国内外を通じ盛んに行われ
ている。しかしながら、このような積層膜型のTMR素子では、ハーフメタル表面の
大きなスピン分極率を損なうことなく極薄のトンネル障壁（絶縁層）を形成すること
が困難なため、研究が遅々として進んでいないのが現状である。これに対して本研究
が目指すCrO2粉末を用いたPMR素子では、ハーフメタルであるCrO2粉末の表面に
自発的に形成されるCr203層が良好なトンネル障壁となるため、CrO2粉末をパッキン
グするだけでハーフメタル強磁性体／絶縁層／ハーフメタル強磁性体の接合が成型
体内部に形成され、大きな磁気抵抗変化率を示す構造体が比較的容易に実現できる。
この意味で本研究は、薄膜形態のTMR素子を粉末成型体のPMR素子とすることで、
ハーフメタル強磁性体のポテンシャルをいち早く磁界センサー素子に応用すること
を目的とした実用的研究と位置づけられる。
本研究成果報告書が、磁気物性工学、薄膜工学、磁気記録工学等の分野における今
後の発展に対して、少しでも寄与することを願ってやまない。
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研究成果
第1章　はじめに
磁気ランダムアクセスメモリ
現在，ユビキタス・ネット時代の到来に伴い，高速・低消費電力・不揮発メ
モリの必要に迫られ，従来のSRAM，DRAM，FLASHという国体メモリのヒ
エラルキーピラミッドが崩壊されようとしている．携帯情報機器などは，ます
ます小型で高性能の計算処理能力が求められており，CPUとメモリを一つのチ
ップに集積したシステムオンチップが必須となっている．このような状況の中，
近年スピンエレクトロニクスと呼ばれる研究領域が非常に注目を浴びている．
これまで，電荷の自由度がもたらす電気伝導や光学特性はトランジスタやレー
ザなどに利用され，スピンの集団は磁化としてハードディスクなどの磁気記録
として利用されてきた．しかし，もし電子レベルにおいて電荷とスピンの結合
を利用することができれば，電荷がもたらす電気的・光学的機能と，スピンが
もたらす磁気的機能とを結合させた新しい機能材料や機能デバイスが可能にな
ると期待され，最近は新現象・新材料・新機能探索の基礎的な研究から具体的
な応用まで幅広い研究が行われている．
その応用例としては不揮発性メモリや高感度磁界センサ，高集積回路などへ
の応用が挙げられ，中でも不揮発性のメモリであるMRAM（MagneticRandom
Access Memory）はスピンエレクトロニクスの中で最も実用化が近いデバイス
であるとされ注目を浴びている．
MRAMが注目されている理由は，不揮発，高密度，高速読み出し／書き込み無
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限回書き換え可能などの高い潜在ポテンシャルを有しているからである．
HDD（ハードディスクドライブ）では63Gbit／inch2のlbit当たりの面積は0．01
pm2rbitであり，現状のDRAMの面積0．2岬12Ibitに比べ非常に小さく，磁性体
を用いたMRAM大容量化の可能性を示している．また，DRAMはセルを微細
化すればするほどキャパシタからのトンネル電流が生じる確率が増大し，リー
ク電流が増加してしまう．現在でも，このリークの問題は存在し，DRAMでは
各メモリセルに周期的に再書き込み（リフレッシュ動作）を行っている，この間題
も，不揮発性メモリを用いれば本質的に解決できる．このように，MRAMは現
在商品化されているDRAM並みの高密度性とROMの不揮発性，SRAMの高速
性をあわせ持つUniversalMemoryを実現する可能性を秘めているtl】【21．
MRAMは，マトリックス状に配線されたビット線（BL）とワード線（WL）の交
点にTMR（TunnelMagnetoresistance）薄膜を用いたMTJ（Magnetic Tunnel
Junction）素子が配置された構造【3】【4】を持つ（図1・1）．MTJ素子は，2つの強
磁性層で絶縁層を挟んだ強磁性層／絶縁層／強磁性層の三層構造からなる．強磁性
層は，遷移金属磁性元素（Fe，Co，Ni）またはそれらの合金（Co・Fe，CoFeNiまたは
NiFeなど）が用いられ，通常10nm以下の厚さからなる．メモリ情報は強磁性
体のスピンの向きにより保存され，2つの強磁性体の向きが相対的に平行か反平
行かで，メモリ情報の“1”，”0”を規定することができる．通常，2つの強磁性体
の相対的なスピンの向きが反平行の時，スピンの向きが平行の時と比べて電気
抵抗の値が大きい．この磁気抵抗効果を利用しで‘1”，”0”の違いを読み出すこと
ができる．従って，強磁性層の1層はスピンの方向を固着し反転しにくいよう
に設計される．その方法としては，反強磁性層（FeMn，IrMn，PtMn，NiMnなど）
を一方の強磁性層に付与した交換結合型（spin・Valve type）【5】【6】【7】【8】が用いら
れる．spin－Valvetypeのセル構造において，反強磁性層で固着された強磁性層
は通常，固着層（Pinnedlayer）と呼ばれ，もう一方の強磁性層は自由層（Free
layer）と呼ばれている．情報は自由層に記録され，自由層が固着層に対して平行
か反平行かで“1”，”0”が規定される．従って，読出しはMTJ素子に電流を流し，
MR効果を利用してMTJ素子の抵抗が大きいか小さいかを判定して行う．書き
込みは，各配線に流したパルス電流が作る合成磁場によって，交点のMTJ素子
のスピンを反転させ，そのスピンの向きにより“1”，”0”を規定して行うt2】．
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このMRAMの開発はここ数年急速に進歩し，米MotorolaInc．が1CMOS＋1
TMRアーキテクチャを用いて2004年に4Mbit，＜10nsec．の高速MRAMの
市場投入を，米IBMCorp．・独InfinionTech．AG．が単純マトリックス型のア
ーキテクチャを用いて2004年に256Gbit大容量，中～低速MRAMの市場投
入計画を発表している．しかし，その実現のためには技術的な課題がまだ山積
している【9】．特に，Gbit級の超大容量・高速動作を併せ持つ理想的な不揮発メ
モリを実現するには少なくとも，スイッチング磁界低減およびスイッチング磁
界ばらつきの低減や，使用バイアス電圧における大きなMR比の確保および諸
特性のばらつきの低減などといったTMR薄膜の課題を解決する必要があると
されている【10】．
ハーフメタルのMRAMへの応用
上で述べたようなTMR薄膜の課題を解決する方法として，高MR比の導出
が挙げられる．一般に，MTJ素子における上部および下部の強磁性層の分極率
をそれぞれ孔十島とすると，TMR比は次式ように与えられることが知られてい
る【12】．
TMRratio＝2APZ／（1－APZ）
Fe，Co，Niなどの遷移金属磁性元素の分極率はたかだか50％であるため，
TMR比の理論的な限界は約70％となる【13】．従って，さらなるMR比の向上に
は新規な材料を用いる必要があり，その一つとして理論的に完全にスピン分極
しているとされるハーフメタルが挙げられる．ハーフメタルは1980年代初め
R・Grootらによって発見された【11】．ハーフメタルはアップスピンの状態密度
が金属的でフェルミ準位上に状態密度が存在するのに対し，ダウンスピンの状
態密度は絶縁体的でフェルミ準位がエネルギーギャップ内に位置している．こ
のようにハーフメタルは電気伝導に寄与する電子のスピンがどちらか一方の状
態に完全に偏極したものである．このハーフメタルは，その性質からスピンエ
レクトロニクスへの応用が期待されている．ここで，例えばどちらか一方の強
磁性体だけでもハーフメタルに置き換えることができれば，MR比は3倍近く
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はね上がり，ハーフメタルのみでMTJ　を作製することができれば，理論上は
TMR比が無限大となり，電流のスイッチングを外部磁場によって制御すること
が可能となる．たとえ分極率が100％に達しなくともハーフメタルは従来の金属
に比べ十分高いS／N比を与えることができると考えられ，より低電圧で動作し，
速度の速いデバイス構築が可能となる．ここで，これまで報告された代表的な
ハーフメタル材料の実験より得られた分極率，キュリー温度，磁気モーメント
を表1．1に示す．さまざまなハーフメタル材料が報告されているが，上式より，
MRを向上させるためにはより分極率の大きな材料が好ましいため，それらの
分極率を比較すると　Cr02が90％と大きな分極率を示していることが判る．そ
こで，本研究ではこのCr02に着目して実験を展開した．
Cr02の特性と応用上の問題点
Cr02は1986年Schwarzによるバンド計算によってハーフメタルであること
が示された【17】．表1．1にも示したが，Cr02は理論的にはもちろん，実験結果
においても高い分極率がさまざまなグループによって報告されており
【18】【19】【201，最近では室温においても95％という高い分極率が報告されている
【211．このようにCr02は非常に期待できる材料であると考えられるが，MTJ
素子への応用を考慮すると解決すべき問題点がいくつが挙げられる．図1・2は
TiO2（100）単結晶基板上に作製したCrO2／naturalbarrier／Co磁気トンネル接合
素子のプロセス工程の概略図を示したものである．一般に薄膜の作製には，工
業的にも簡便な手法であるスパッタリング法が用いられるが，ハーフメタルで
あるCrO2薄膜はCr03を出発原料とし，TiO2（100）単結晶基板上で熱分解させ
てエピタキシャル成長させる熱CVD法でのみ合成が可能である【221【23】．これ
はCr02は準安定的な相であるため，スパッタリング法による合成が困難である
と考えられる．しかし，MTJ素子への応用を考慮した場合，積層膜上への作製
が必須となり，Ti02などの単結晶基板を用いることはできない．また，Cr03
を分解させるときに必要となる基板加熱はトランジスタなどの素子を破壊して
しまう恐れがある．このため，Cr02を実用化するためにはスパッタリング法に
よる合成法の確立が求められる．CVD法を参考にすると，CrO3ターゲットを
用いる方法が考えられるが，Cr03は潮解性が強いためターゲット形成が困難で
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あることから，本研究の第5章ではCrターゲットを用いてCr02を合成するこ
とを目指した．
粉末試料を用いたMR特性の評価
Cr02を応用する際のもう一つの問題として，キュリー温度がたかだか390R
と低いことが挙げられる．このCr02のキュリー温度を上昇させる方法としては，
元素添加による手法がすでに報告されている【241【25】．例えば，Ⅴ，Mo，Sbな
どを添加するとキュリー温度が減少する傾向が，Fe，Ru，Irなどを添加すると
キュリー温度が上昇する傾向がみられ，キュリー温度を制御することが可能で
あることがうかがえる．しかしながら，Cr02への元素添加はキュリー温度のみ
ならず，磁気モーメントや格子定数などにも変化を生じさせる．特に，磁気モ
ーメントの値が整数値からずれることから，ハーフメタル性が崩れ，MR特性
の劣化が懸念される．本研究では，Cr02に元素添加を行った場合のMR特性の
変化を調べるために，CrO2粉末でみられるPMR（PowderMagnetoresistance）
効果について着目した（図1－3）．CrO2粉末におけるPMR効果はいくつか報告
されており【26】【27】【28】，CrO2粒子間のトンネル現象に困るものとされている
【27】・このとき，CrO2粒子表面にはクロム酸化物の中で最も安定なCr203層が
形成されており【18】【27】【31】，これがトンネルバリア層として機能する
【27】【29】【30】．
一般にCrO2粉末の作製にはCr03を高圧酸素雰囲気下で熱分解させる方法
【32】が用いられるが，我々のグループではメカニカルアロイング法【33】による合
成に成功している【34】．
メカニカルアロイング法とは固相状態の2種類以上の物質を混合させ，繰り
返し機械的衝撃力を加えることで原子レベルでの混合状態へと導く方法であり，
熱平衡的には合金を形成しない成分系においても合金の生成を可能にするもの
である・さらに，この方法は常温・常圧下でのCrO2粒子の合成を可能にするだ
けではなく，他元素の添加が容易に行えるという利点を有する．そこで本研究
では，このメカニカルアロイング法を用いて（Cr－M）02粉末の合成を行い，その
PMR効果に及ぼす元素添加の影響を検討した．
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本研究の目的
上で述べたように，ハーフメタルであるCr02は高い分極率を有することから，
MTJ素子などスピンエレクトロニクス分野への応用が期待される．ハーフメタ
ルであるCr02を強磁性体に用いることで粉末成型体素子において高いPMR比
を誘導し，キュリー温度を向上させるためCr02へ元素添加を行う．本研究では
このような磁気トンネル抵抗素子の作製を目標とし，以下の2つの問題に注目
して検討を行った．
・Cr02への元素添加，およびそのときMR特性へ及ぼす影響
・比較対称として，スパッタリング法によるCrO2薄膜作製プロセスの確立
Cr02は常温常圧下において準安定相であるため，スパッタリング法による薄
膜形成が難しく，現状ではCrO。をTiO2単結晶基板上で熱分解させるCVD法
が用いられている．しかし，単結晶基板の使用は応用上困難であり，素子の破
壊を防ぐため室温での合成が望ましい．このため，CrO2薄膜をスパッタリング
法によって作製する必要がある．
また，Cr02はキュリー温度が低く応用上不向きであると考えられるが，これ
はCr02へ元素添加することによって制御することができる．しかしながら，各
元素による添加可能範囲やそのとき制御できるキュリー温度，また元素添加が
MR特性に及ぼす影響など，まだまだ不明な点が多く，応用上これらは検討す
る必要がある．
そこで，第3章ではメカニカルアロイング法によって（Cr・M）02粉末の合成を
行い，各元素の添加可能範囲およびそのとき制御可能なキュリー温度を明らか
にする．
第4章では，第3章で合成した（Cr－M）02粉末のMR特性を調べ，Cr02への
元素添加がMR特性にどのような影響を与えるか明らかにする．
第5章では，強磁性粉末成型体PMR効果素子に対する比較検討をおこなっ
た．Cr02を用いたMTJ素子を作製するためのプロセス技術の開発として，ス
パッタリング法によるCrO2薄膜の作製方法を検討する，特に本研究ではCrの
酸化方法に重点を置き，種々の酸化法を用いて金属Cr薄膜を酸化させる方法，
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反応性スパッタリング法，02ガスフロースパッタリング法，イオンアシスト02
ガスフロースパッタリング法などを検討した．
第6章は本論文の結論である．
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Fig．1・1　MRAMのアーキテクチャ．
表1・1．代表的なハーフメタル材料【19】
Material P（％）　　　　黒（K）　　　〟一」VI Re鮎rence
Fe304
NiMnSb
Lao．7Sro．3MnO3　　　　78
CrO2　　　　　　90
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Fig．1・2　TiO2（100）単結晶基板上に作製したCrO2／naturalbarrier／Co
磁気トンネル接合素子のプロセス工程の概略図．
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Fig．1・3　CrO2粉末成型体のPMR効果の例【281．
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第2章　実験方法
▼2．1（Cr－M）02粉末の合成方法
2．1．1遊星ボールミル装置
本研究では，遊星ボールミル装置（Fritsch社製，P－7型）を用いて（Cr・M）02粉
末の合成を行った．本装置は容器を2つセットできるため，同一の粉砕条件で
あれば同時に粉砕することができる．ミル容器の形状は直径80mm，容積45
cm3であり，材質はZr02のものを用いた．粉砕用のボールは直径15mmのボ
ールを7つ用い，材質は同じくZr02とした．出発物質の全重量は2gとし，こ
のときボール／粉末重量比は約35：1である．容器の回転速度を700rpm，粉
砕時間を2時間とし，粉砕時の発熱を抑制するために「粉砕10分・停止10分」
という工程を12回繰り返している．
2．1．2　試料と合成方法
今回用いた試薬を以下に示す．本研究ではCr02への添加元素として兜が減
少するⅤ，Mn，Coおよび兜が増加するFeを選択した．
CrO3（和光純薬工業株式会社）
CrOOH・0．5H20（Cr（OH）3・nH20を大気中で250℃，1時間の加熱処理を施
し精製）
V205（関東化学株式会社）
FeOOH（関東化学株式会社）
一14－
Mn203（Mn02を大気中で600℃，5時間の加熱処理を施し精製）
Co203（株式会社　レアメタリック）
PVA（・CH2CHOH・）n（ポリビニルアルコール）（和光純薬工業株式会社）
次に添加方法を示す．メカニカルアロイング法は出発原料を変えることでさ
まざまな合金の合成が可能となる．このため本研究では，Cr02を合成するため
の出発原料【34】であるCr08とCrOOH・0，5H20に添加物を加えて粉砕すること
で（Cr・M）02粉末の合成を試みた．以下に各添加物を5％加えた場合における反
応式を示す．本実験ではこのように添加量に応じて化学反応式を立て，各試薬
のモル比から投入量を計算した．例えばⅤを5％添加する場合，Cr03が0．648g，
CrOOH・0．5H20が1．258g，V205が0．094gとなる．各組成は0～30％の範囲
で変化させた．
CrO3＋2CrOOH・0．5H20→　CrO2＋3H20
12CrO3＋26Cl・00H・0．5H20＋V205→　40（Cro．95Vo．05）02＋26H20
40CrO3＋74CrOOH・0．5H20＋6FeOOH→120（Cro．95Feo．05）02＋77H20
40CrO3＋74CrOOH・0．5H20＋3Mn203→120（Cro．95Mno．05）02＋74H20
40CrO3＋74CrOOH・0．5H20＋3Co203→120（Cro．95Coo．05）02＋74H20
以上をふまえて，以下に（Cr・M）02粉末の合成手順を示す．
1．洗浄した容器およびボールを十分乾燥させて水分を除去し，その後室温まで
自然冷却させる．
2．各容暑削こボールおよび各組成に調整した試薬を入れる．このとき，Cr08は劇
薬であり且つ潮解性を有しているため，取り扱いには十分注意する．
3．容器にふたをかぶせ，ボールミル装置にセットする．容器は粉砕時にはずれ
ないように十分固定する．
一15－
4．回転速度，粉砕時間をセットして粉砕を行う．
5．粉砕終了後，合成された粉末の回収を行う．
6・容器・ボールなどをアルカリ溶液および洗剤を用いて十分洗浄し，乾燥させ
る．
7・含有水分の除去およびCr02の粒成長【34】の目的で酸素フロー（500。C／min．）
雰囲気下で300℃，3時間の熱処理を施す．
8・ペレットに成形する場合は，熱処理後の粉末に10％のPVA（Polyvinyl
AIcohol）水溶液を適量加え，2600kg／cm2のプレス圧でペレットに成形する．こ
のとき，ペレットの形状は直径10mm，厚さ1mmとなる．
9・磁気抵抗効果を測定する場合は，成形したペレットの両面に電極としてCu
を約200nm成膜する．
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2．2　CrO2薄膜の作製方法
2．2．1基板と洗浄方法
本研究ではglass，MgO（001），TiO2（100），Si（100）の各基板を用いた．以下
に各基板の洗浄方法を示す．
glass基板はマイクロカバーガラス（松波社製）を用いた．基板の厚みは0．5mm
である．これをエレクトロンワックスで固定し，8×8nmにスライシングマシ
ンを用いて切り出している．エレクトロンワックスなどの油脂成分を除去する
ために以下の要領で洗浄を行った．
1．セミコクリーン56（フルウチ化学社製）で12時間程度超音波洗浄する．
2．純水でセミコクリーンを置換する．
3．メタノールで純水を置換し，その後自然乾燥させる．
4．成膜に使うまで保管しておく．
5．薄膜が形成される面とは反対側の面に，ダイヤモンドペンで識別用の印を書
き込む．このとき左右非対称な文字が望ましい．
6．基板をテフロン製の基板固定治具（自作）にセットする．
7．電動パワー歯ブラシ（松下電工社製）の先端にさらしを数回巻き付けてクリッ
プで固定する．
8．基板に中性洗剤（ママレモン，ライオン社製）原液を数滴たらす．
9．基板裏面は縦横各方向15秒，基板表面は45秒間，パワー歯ブラシのバス磨
きモードでこする．
10．基板を5cm3の試験管に入れ，純水で3分間超音波洗浄する．
11．中性洗剤を完全に除去するために，同試験管中でさらに15分間超音波洗浄
を2回繰り返す．
12．セミコクリーンで15分間超音波洗浄する，
13．純水で3分間超音波洗浄する．
14．セミコクリーンを除去するために，同試験管中でさらに純水で15分間超音
波洗浄を繰り返す．
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15・メタノールで3分間超音波洗浄する．
16・脱水のためメタノールで15分間超音波洗浄を2回繰り返す．
17・150℃に保たれている恒温槽内に試験管ごと入れて20分以上保持し，メタ
ノールを完全に除去する．
18・恒温槽から取り出し，大気中で自然冷却により室温まで冷やす．
19・基板ホルダーにセッティングし，速やかにチャンバーに入れて真空排気を
行う．
MgO（001）単結晶基板（フルウチ化学社製）及びTiO2（100）単結晶基板（フルウチ
化学社製）は，8mm角，厚さ0．5mmのものを用いており，脱脂及び脱水処理
を以下の手順で行った・なお，基板洗浄は本学工学研究科ミニスーパークリー
ンルームのクリーンベンチで行った．
1・電子工業用（以下EL用と略）グレードのアセトンで5分間超音波洗浄を2回
繰り返す．
2・ELグレードのエタノールで1分間超音波洗浄を3回繰り返す．
3・ELグレードのIPA（イソプロピルアルコール）で1分間超音波洗浄を3回繰り
返す．
4．IPAを自然乾燥させる．
5・高純度N2ガスで基板をブローし，完全に乾燥させる．
6・基板ホルダーにセッティングし，速やかにチャンバーに入れ真空をひく．
オフ角無しのSi（100）面単結晶基板は三菱マテリアルシリコン社製のものを
用いた・基板の厚みは0．625mmであり，使用時にはダイシングソーを用いて8
×8mmに切断して用いた・洗浄には，半導体製造プロセスとして開発された
RCA法【35】を参考にしたウエット洗浄を行った・この基板は組成分析用という
こともあり・簡略化した基板洗浄を行っている．以下にその基板洗浄方法を示
す・なお，基板洗浄は本学工学研究科ミニスーパークリーンルームのクリーン
ベンチで行った．
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1．使用する洗浄容器内の有機物を除去するために，テフロン（PTA）ビーカー，
基板洗浄用テフロン治具，テフロンピンセットを硫酸過酸化水素水溶液
（H2SO4：H202＝4：1）に浸積し携絆する．（15分）
2．硫酸過酸化水素水溶液を洗い流すために超純水リンスを行う．尚，超純水リ
ンス中には容器内の超純水を2～3分おきに置換する．（10分）
3．有機物を除去するために，硫酸過酸化水素水溶液（H2SO4：H202＝4：1）に基
板を浸積し，時々撹拝する．（5分）
4．硫酸過酸化水素水溶液を洗い流すために超純水リンスを行う．尚，超純水リ
ンス中には容器内の超純水を2～3分おきに置換する．（10分）
5．Si表面に形成されている酸化層および吸着物の除去ならびにH終端化のため，
希フッ酸水溶液（HF：H20＝1：100）に基板を浸積する．（1分）
6．希フツ酸水溶液を洗い流すために超純水リンスを行う．尚，超純水リンス中
には容器内の超純水を2～3分おきに置換する．（10分）
7．基板を窒素エアーガンでブロー乾燥する．
8．コールドライトを用いて基板表面を観察し，努開面からの微粒子等のない基
板を基板ホルダーにセットする．
2．2．2　成膜装置
試料作製には，主に対向ターゲット式スパッタリング法を用いた．図2・1に
は本研究で用いた対向ターゲット式スパッタリング装置のチャンバーの概略図
を示す．ターゲット間距離は100nm，ターゲット中心と基板との距離は90mm
である．同装置はDC放電用カソードとRF放電用カソードの2つのプロセス
室を有する．対向ターゲット式スパッタリング装置は，2枚の同寸法の平板ター
ゲットが向かい合って配置されており，プラズマ収束磁界がターゲットに垂直
に印加されるように永久磁石がカソード内に配置されている．本装置ではター
ゲットが反射電極として働くため，ターゲット表面から放出され，陰極降下部
で加速された高速†電子（2次電子）は，両ターゲット間に閉じ込められ，基板へ
の衝撃を抑制すると同時に，高エネルギー電子の往復運動により中性ガスのイ
オン化を促進するという特徴を持つ．従って，①基板への高エネルギー電子の
衝突が少ないために基板の温度上昇が著しく低減される，②ターゲットから離
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れた位置にある基板付近においては，電子温度0．2eV，電子密度1×109～5×
1010cm－3というソフトなプラズマが形成される，③成膜時のプラズマ状態が一
般のプレーナー型マグネトロンスバッタ装置と比較して非常に安定している等
の利点が挙げられる【361．このため，このような利点を有する対向ターゲット式
スバッタ法は準安定相などの合成に適している．
本実験では，一部の試料について，基板加熱を行いながら成膜を行っている．
本装置の基板ヒーターは，厚さ4mmの無酸素銅を加工して，外径1．2mmの
絶縁管の中に直径0．5mmのTa線を通したものを深さ2mmの溝に遣わせ，ア
ロンセラミック（東亜合成化学社製）で固めた．溝の切ってある面には1mmの厚
さの無酸素銅をかぶせ，裏面と基板ホルダーが接するようにセッティングした．
基板ヒーター温度が250℃のとき基板表面温度は約200℃である．基板ホルダー
には冷却機構が付いていないため，温度を下げる際は自然冷却した．
スパッタリングターゲットには，直径90mm，厚さ5mmの日立金属社製の
Crターゲット（純度99．95wt％）を用いた．プロセスガスにはAr及び0を用いて
リアクティブスパッタリングを行った．プロセスガスの全流量は5sccm一定と
し，マスフローにより酸素流量比を0～20％の間で変化させている．
この他に本研究では3つの成膜装置を用いている．1つ目は，各成膜室がゲ
ートバルブによって仕切られたインラインロードロック静止対向スバッタ装置
（アネルバ社製，C3010・P7UHV）を用いた．本成膜装置では，Cr・0薄膜の初期
成長の変化させるため，さまざまな下地層上にCr・0薄膜の作製を行った．2つ
目は超高真空対応スバッタ装置（月島機械社製）を用いた．本成膜装置では，
MetalCr薄膜を成膜後，酸化させる手法を試みた．3つ目は超高真空対応多元
スバッタ装置（アネルバ社製）を用いた．本成膜装置では，Crと0の酸化の促進
を狙い，イオンガンによるイオンアシストを行いながら成膜する方法を試みた．
2．2．3　成膜手順
対向ターゲット式スパッタリング装置による成膜方法を以下に示す．
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基板加熱しない場合
1．成膜装置内，アースシールド等を清掃した後，洗浄を済ませた基板をセット
し，真空引きする．
2．到達真空度が4×10・6Torr以下であることを確認する．
3．Arガス及び02ガスを導入し，マスフローでガス流量を調整する．
4．メインバルブでガス圧を調整する．
5．カソードに電圧をかけて放電し，電流を調整する．
6．10分間のプレスバッタの後，Cr・0スパック薄膜を成膜する．
7．ターゲット及び真空計を1時間以上冷却する．
8．成膜装置をN2ガスでリークし，基板ホルダーを取り出す．
基板加熱する場合
1．成膜装置内，アースシールド等を清掃した後，洗浄を済ませた基板をセット
し，真空引きする．
2．到達真空度が4×10‾6Torr以下になったら，基板ヒーター及び成膜装置壁面
の加熱を始める．
3．基板ヒーターを250℃仙ourで昇温し，250℃（このとき基板表面は約200℃）
で2時間保持し基板表面の吸着ガス（特に水分）を除去する．
4．成膜装置の加熱をやめ，30分程度水冷する．
5．Arガス及び02ガスを導入し，マスフローでガス流量を調整する．
6．メインバルブでガス圧を調整する．
7．カソードに電圧をかけて放電し，電流を調整する．
8．10分間のプレスバッタの後，Cr・0スバッタ薄膜を成膜する．
9．基板ヒーターをとめ，9時間程度かけて室温まで自然冷却させる．
10．成膜装置をN2ガスでリークし，基板ホルダーを取り出す．
熱処理方法
薄膜試料の一部は，Cr・0薄膜の結晶化を狙い真空中で熱処理を行っている．
熱処理炉の真空度は3×10・6Torr以下，昇降温速度は200℃化，保持時間は1
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時間とした．一方，合成後の粉末試料は，含有水分の除去およびCr02の粒成長
【341の目的で，酸素フロー（500cc／min．）雰囲気下で300℃，3時間の熱処理を施
している．
2．3　試料の評価方法
2．3．1PMR効果
（Cr－M）02粉末のPMR効果の測定は，（CrM）02ペレットの磁気抵抗変化率
（MR比）を測定することにより評価した．測定用の試料は電極としてCuを200
mm両面に成膜した（CrM）02ペレットを用いた．ペレットの形状は基本的に直
径10mm，厚さ1mmとし，測定サンプルの抵抗値が小さい場合はカッターを
用いて数mm角に加工した．測定は直流2端子法により77Kで行い（図2・2参
照），いくつかのペレットにおいては4．2K～R．T．の範囲におけるMR比の温度
特性を測定した．測定時のバイアスは約20mVとし，磁界は電流の方向と垂直
の方向に最大13kOe印加した．
図2・3に（Cr・M）02ペレットにおけるMR曲線の測定例を示す．（Cr－M）02ペ
レットにおけるMR曲線は保磁力付近に極大を持ち，飽和しにくい負の磁気抵
抗効果を示す・本研究では，零磁界付近における最大抵抗率poと最大印加磁界
13kOeにおける抵抗率pl3kO。から，次式のようにMR比を定義している．
Ap P・／l∴い九才だratio＝　】r
β13妊）g pljA伽
（2．1）
また，（Cr・M）02粉末試料ではトンネルバリア層の評価を行うために，抵抗率
の測定温度依存性を測定している．以下にその式の導出過程を示す．また，詳
細は参考文献【37】に記載されている．
一般に金属一非金属のグラニュラー薄膜における導電率は透過パスの密度の
項，トンネル確率の項，ボルツマン項を用いて次のように表される．
－22－
J上∝錘）ヰ2㌦一去声
＝錘）ヰ2が－
C≡勅＝箸廊Ec
（2．3）式において，′（∫）＝－2が－
このタをβmとすると
C
2節点γ
（2．2）
（2．3）
（2．4）
とおくと，メカはあるタで最大値をとる．
（2．5）
となる．ここで，メカを蝕．のまわりでテーラー展開すると（2．6）式のようになる．
′（∫）＝′（ぶ椚）十′・（㌦）（∫－∫所）＋；′〝（∫椚）（∫一∫椚）与・t
…一姫一4嬬〔∫一去刷
相川）exp（一姫恒pL4碩一去J紳
＝霊（銅左肺p〔一姫〕
となり，最終的に導電率および抵抗率は次式のように近似できる．
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（2．6）
（2．7）
J上＝JoeXp
β上＝βoeXp
（2．8）
（2．9）
2．3．2　磁気特性
試料の磁化曲線は，振動試料型磁力計（理研電子社製，BHV－35，最大印加磁
界15kOe）（VSM）を用いて測定した．薄膜試料は8mm角の基板上に直径6mm
の形状で成膜した試料を用いている．（Cr－M）02粉末においてはペレットに成形
したものを用いた．粉末試料における磁化曲線は最大印加磁界15kOeにおいて
も飽和していないが，本研究ではこのときの磁化量を飽和磁化と定義している．
また，粉末試料における飽和磁化の温度変化は，SQUID磁束計（Quantum
Design社製，MPMS－5型）を用いており，10K～400Rの温度範囲で測定を行
った．
2．3．3　膜厚測定法
膜厚の計測は触針式段差膜厚計（SLOAN社製，DEKTAK3030）を用いて行っ
た．計測は針圧16mgで2mmはどスキャンして測定した．スバッタ薄膜は基
板から大きな応力を受けているために大きく反っている．またスバッタ粒子は
斜め方向から入射してくるため，基板を押さえているマスクによる陰の部分が
できてしまい，400llm程度の穏やかな立ち上がりとなる．そこで，本研究では，
膜厚は基板部分で膜にもっとも近い位置での値と，膜の縁から500pm程度離
れていてかつ平坦な部分での値の差として定義した．縁からの距離が遠くなる
と基板の反りのため正確な膜厚を決定できない．このような測定を4方向で繰
り返し，それらの値の平均値を薄膜の膜厚とした．
2．3．4　結晶構造解析
試料の結晶構造解析は，表面構造評価用多機能Ⅹ線回折装置（理学電機社製，
ATX－G）を用い，Ⅹ線回折法により試料のout・Of・plane（0－20スキャン）および
－24－
in・Plane（20Xスキャン，4＞－20Xスキャン）方向について行った・図2・4に装置の概
略図を示す．out・Of・plane回折は通常の0・20法に相当し，薄膜の表面に平行な
格子面からの回折を測定できる．一方，in・plane回折は薄膜の表面に垂直な格
子面からの回折を測定することができる【38】【391（図2・5）．また，このときⅩ
線は試料表面すれすれに入射するため，試料内部に侵入する深さは20mm以下
である．このため，基板や下地層からの散乱Ⅹ線をほとんどなくすことができ
る．X線の線源にはCu・Kα（入＝1．542Å）を用いた．以下にそれぞれの測定条件
を示す．
0びオーdf血e
測定範囲
Ⅹ線管電圧
Ⅹ線管電流
Sl
IneSouer
S2
RS
Rec Soller
GS
血－〝血月e
測定範囲
Ⅹ線管電圧
Ⅹ線管電流
Ⅹ線入射角
Sl
IncSouer
S2
RS
RecSoller
GS
：20＝200　′～600
：50kV
：300mA
幅lmmX高さ10mm
：幅0．5mmX高さ　2mm
：幅1mmX高さ　20mm
：20＝200　～600
：50kV
：300mA
：0＝0．40
：幅1mmX高さ10mm
：0．48V
：幅0．1mmX高さ　5mm
：0．41V
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2．3．5　組成分析
薄膜試料の組成分析には，蛍光Ⅹ線分光（理学電機社製，RIX2100）を用いた．
薄膜中に含まれる酸素含有量は，薄膜FP（FundamentalParameter）オーダー法
による定性分析により測定した．
2．3．6　プラズマ発光分析
本研究では反応性スパッタリング時のプラズマ中における励起種を調べるた
めに，発光分光分析を行った．検出波長範囲は，250～850nmとした．
－26－
図2・1対向ターゲット式スパッタリング装置内部概略図．
－27－
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15mm
図2・2　粉末成型体ペレット用MR比洲定治具の概略図
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図2・3　粉末成型体ペレットのMR曲線の測定例
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図2・4表面構造評価用多機能Ⅹ線回折装置（ATX・G）の概略図
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第3章　メカニカルアロイング法による
（CトM）02粉末の合成
3．1緒言
第1章において，Cr02は高い分極率を有するがキュリー温度が低いことが問
題であることを述べた．このCr02のキュリー温度は元素添加によって変化する
ことが知られており，Ⅴ，Mo，Sbなどはキュリー温度が減少し，Fe，Ru，Ir
などはキュリー温度が上昇する【24】【25】．しかしながら，各元素におけるCr02
への添加可能範囲や，その時に制御できるキュリー温度などは詳細に検討され
ていない．また，Cr02への元素添加はキュリー温度のみならず，磁気モーメン
トや格子定数など，構造や磁気特性にも変化が生じる．特に磁気モーメントは
整数値ではなくなるため，ハーフメタル性が崩れていると考えられる．このた
め，Cr02へ元素添加を行った場合，素子のMR特性が劣化してしまう恐れがあ
る・このため，Cr02へ元素添加を行った場合，MR特性にどのような影響を及
ぼすか調べる必要がある．本研究では，これらを粉末試料を用いて調べていく．
一般にCrO2粉末の作製にはCr03を高圧酸素雰囲気下で熱分解させる方法
【32】が用いられるが，我々のグループではメカニカルアロイング法【33】による合
成に成功している【34】．メカニカルアロイング法とは固相状態の2種類以上の
物質を混合させ，繰り返し機械的衝撃力を加えることで原子レベルでの混合状
態へと導く方法であり，熱平衡的には合金を形成しない成分系においても合金
の生成を可能にするものである．さらに，この方法は常温・常圧下でのCrO2
－32一
粒子の合成を可能にするだけではなく，他元素の添加が容易に行えるという利
点を有する．そこで本章では，メカニカルアロイング法によってCr02へ元素添
加を行い，そのときの構造や磁気特性の変化から各元素に対する添加可能範囲
やそのときに制御できるキュリー温度を調べた．
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3．2　Cr02への元素添加による構造の変化
図3・1にメカニカルアロイング法によって合成し，熱処理を施した（Cr・Ⅴ）02
粉末のⅩ線回折プロファイルを示す．図中における破線がCrO2，点線がCr208
の回折線の位置を示している．Ⅴを添加した場合，その添加量の増加に伴い，
20＝280　付近のCr02からの回折線が徐々に低角側にシフトしていることが判
る．このCrO2（110）からの回折線位置から求められる格子定数d（11。）をプロット
すると図3－2のようになり，Ⅴ添加量の増加に伴ってd（11。）は直線的に変化して
いることが判る，また，いずれの場合においてもⅤ単体の酸化物に起因した回
折線は観測されなかった．一方で，いずれの粉末においてもCr203の回折線位
置付近に小さいながら回折ピークが得られており，（CrⅤ）02粒子表面には
Cr203層が形成されているものと推察される．
図3－3に（Cr・Fe）02粉末のⅩ線回折プロファイルを示す．Ⅴを添加した場合と
同様に，添加量の増加に伴うCr02の回折線のシフトがわずかではあるが認めら
れる（図3・4）．しかし，添加量が5％を超えた付近からCr02に起因する回折線強
度が小さくなっていることからFeを添加する場合は5％程度が上限値であると
考えられる．また，Feを添加した試料においてはⅤを添加した場合に比べZr02
の混入が多くみられた．これは粉砕時にZrO2ballが欠けたためであるが，Cr02
の特性には影響を及ぼしていないと考えている．これについては磁気特性の変
化と併せて3．3で述べる．
同様に，図3・5，図3・6に（CrMn）02粉末の，図3－7，図3・8に（CrCo）02粉
末のⅩ線回折プロファイルおよびd（110）の変化を示す．Mnを添加した場合は，
5％以上でCr02の回折線がシフトしていた．しかし，添加量が30％となると，
添加物として用いたMn203（222）からのピークが現れ始めた．また，Coを添加
した場合は，添加量の増加に伴い，d（110）が直線的に減少する傾向がみられた．
しかし，添加量が30％となると，添加物として用いたCo208（002）からのピーク
が現れ始めた，
各元素における合成可能範囲は、CrO2粉末のキュリー温度を始めとする磁気
－34－
特性制御可能範囲と密接に関連しており、添加元素ごとによる合成可能限界添
加量の把握は極めて重要である．本節で述べてきた結晶構造解析の結果に加え
て、合成した（Cr・M）02粉末の磁気特性の変化を併せて、合成可能範囲について
次節で考察する．
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図3・1・メカニカルアロイング法によって作製した（Cr・Ⅴ）02粉末の
Ⅹ線回折プロファイル
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図3・2　V添加によるCrO2粉末のd（110）の変化
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図3・3　メカニカルアロイング法によって作製した（CrFe）02粉末の
Ⅹ線回折プロファイル
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図3・5メカニカルアロイング法によって作製した（CrMn）02粉末の
Ⅹ線回折プロファイル
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図3－6　Mn添加によるCrO2粉末のd（110）の変化
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3．3．Cr02への元素添加による磁気特性の変化
前節ではCr02への元素添加による構造変化を調べた．Cr02への元素添加は
構造の変化のみならず，磁気モーメントやキュリー温度なども変化することが
知られている．特に応用上，キュリー温度の向上が求められるため，各元素を
添加した場合のキュリー温度の変化は把握する必要がある．そこで，本節では
各添加量における（CrM）02粉末の町T曲線を測定し，キュリー温度の変化を調
べていく．
図3・9にメカニカルアロイング法によって合成し，熱処理を施した（Cr－Ⅴ）02
粉末の仇・T曲線を示す．各温度におけるcSは磁化曲線を測定し，その飽和磁化
の値を用いている．何も添加しない場合に比べると，Ⅴの添加量の増加に伴っ
てキュリー温度の低下が確認され，添加量5％で約370K，30％では約340Kと
なった．Ⅴの添加によるCr02のキュリー温度の低下は文献【241の傾向とよく類
似しており，今回合成した0～30％までの添加量において（Cr・Ⅴ）02粉末の合成
に成功したと考えられる．
次にFeをそれぞれ添加した場合を図3・10に示す．Feを添加した場合は，添
加量5％まではキュリー温度が増加して約430Kまで上昇したが，それ以上の添
加では減少する傾向がみられた．図3・3に示す構造解析の結果から，5％を超え
た元素添加ではCr02からの回折線強度が小さくなっていることをふまえると，
Feを添加する場合は5％までが合成可能範囲であると考えられる．各一方，Fe
を添加した場合は他の元素に比べOKにおける磁化の減少が20％程度と大きい
ことが判る．3．2の構造解析より，Feを添加した場合はZr02の混入が多くみら
れていたことから，この影響が懸念される．しかし，Feを添加したことによる
磁化の減少は，文献【24】でもみられており，その減少量は同程度である．このた
め，Feを添加したことによる磁化の減少は本質的な変化であると考えられる．
このことから，Zr02の混入はCr02の特性にほとんど影響を及ぼしていないと
考えられる．
同様にMn，Coを添加した場合を図3・11，図3－12に示す．Mnを添加した場
－44－
合は5％程度の元素添加まではキュリー温度にほとんど変化がみられず，それ以
上の元素添加で減少する傾向がみられた．そのキュリー温度は，添加量5％で約
390K，30％では約370Kであった．構造解析の結果より，Mnを添加した場合
は5￥％の添加まではd（110）に変化がみられていない．さらに30％の添加では添
加物であるMn203が確認されていることから，Mnを添加する場合は5％以上
30％未満が合成可能範囲であると考えられる．また，Coを添加した場合のキュ
リー温度の変化は，Mnを添加した場合と同様な傾向を示しており，添加量5％
で約390K，30％では380Kと変化した．しかし，構造解析の結果から5％以下
の添加範囲においてもd（110）の変化がみられていることから元素添加が成功して
いると考えられ，Coを添加する場合は30％未満が合成可能範囲であると考えら
れる．
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図3・10メカニカルアロイング法によって作製した（Cr・Fe）02粉末の恥・T曲線
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図3・11メカニカルアロイング法によって作製した（CrMn）02粉末のm・T曲線
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3．4．元素添加によるCr02粒子表面層の変化
前節までは，Cr02に元素添加を行った際の，Ⅹ線回折による構造の変化，キ
ュリー温度などの磁気特性の変化を調べた．Cr02の格子定数やキュリー温度の
変化から，Cr02への元素添加に成功しているものと考えられる．また一方で，
Ⅹ線回折による構造解析の結果より，粉砕した粉末からはCr20。からの回折線
も確認されている・Daiらによれば，CrO2粒子は表面に安定相であるCr203層
が数nm形成されており，これがトンネルバリア層として機能していると考え
られている【28】・本研究ではCr02に元素添加を行っており，Cr02の構造が変
化していることから，表面のCr203層が変化している可能性があり，これはバ
リア層としての機能に影響を及ぼすことが考えられる．例えばⅤを添加した場
合などはCr02と同様のルチル構造を持つCrVO。が形成されている可能性があ
る・CrV04は室温で安定な物質であるため，この物質が合成されていると表面
にCr203が形成されないことも考えられる．したがって元素添加を行った場合
の（Cr・M）02粉末の表面構造の把握は不可欠である．本章では，この表面構造解
析の一環として，（Cr・M）02粒子表面層の分析を行った．
図3・13にメカニカルアロイング法によって作製した（CrM）02粉末における
Cr2p3／2・およびCr2pl／2の光電子スペクトルを示す．今回の実験ではNon－doped，
および種々の元素を5％添加した粉末試料を測定しており，比較として，市販の
Cr203粉末試料における測定結果も併せて示す．すべてのプロファイルは，Cr
のメインピークである576eV付近のCr2p3／2の電子強度を用いて規格化してい
る・まず，Non・dopedと元素添加を行った粉末を比較してみると，添加元素種
にかかわらず，プロファイルに変化はみられなかった．このため，元素添加を
行った場合でも表面構造が変化していないと考えられる．しかし，Cr203のプ
ロファイルと比較すると，Cr2p3／2のピーク位置が約0．2eVシフトしていた．
一般にCr02とCr203ではCr2p3／2のピーク位置が約0．6eVずれていることを
ふまえると，表面に形成されているCr203層は薄く，内部の（Cr－M）02からの光
電子も併せて観測したものと考えられる．
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3．5．結言
本章ではメカニカルアロイング法によってCr02へ元素添加を行った．添加元
素にはⅤ，Fe，Mn，Coを用いた．各元素におけるCr02への添加可能範囲，およ
びそのとき制御できるキュリー温度を調べた結果，以下のことが明らかとなっ
た．
Ⅴを添加した場合，今回検討した0～30％の範囲において，添加量の増加に伴
い格子定数の変化やキュリー温度の減少が確認されていることから，0～30％の
範囲では合成可能であることが判った．
Feを添加した場合，添加量5％までは格子定数の変化やキュリー温度の上昇
が確認されたが，添加量が5％を超えたあたりから，Cr02からの回折線強度が
小さくなり，キュリー温度が減少し始めた．このことから，Feは5％まで合成
可能であることが判った．
Mnを添加した場合，格子定数やキュリー温度の変化は添加量5％までは見ら
れず，それ以上の添加範囲において確認された．しかし，添加量30％において
は出発物質であるMn203の回折線が確認され始めていることから，Mnは5％
以上30％未満が合成可能範囲であることが判った．
Coを添加した場合，今回検討した0～30％の範囲において，添加量の増加に
伴い格子定数の変化やキュリー温度の減少が確認されたが，添加量30％では
Cr02からの回折線強度が小さくなり始めることから，30％未満が合成限界であ
ることが判った．
また，今回検討した添加元素の中では，FeがCr02のキュリー温度を増加さ
せる効果を持つ．今回行った結果より，5％までは添加可能であり，そのときキ
ュリー温度は約430Kまで向上できることが判った．
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第4章　メカニカルアロイング法によっ
て合成した（Cr－M）02粉末のPMR
効果
4．1緒言
第3章では，メカニカルアロイング法によって（Cr・M）02粉末の合成を行い，
その構造や磁気特性の変化を調べた．Cr02への元素添加は構造や磁気特性に変
化を及ぼしており，特に磁気モーメントは整数値ではなくなることからMR特
性の劣化が懸念される．従って，Cr02への元素添加がMR特性にどのような影
響を与えるか調べる必要がある．本研究では，CrO2粉末でみられる
PMR（Powder Magnetoresistance）効果について着目し検討を行った．CrO2粉
末におけるPMR効果はこれまでさまざまな報告がなされており【261【27】【28】，
CrO2粒子間のトンネル現象に因るものとされている【271．CrO2粒子表面にはク
ロム酸化物の中で最も安定なCr203層が形成されており【181【27】【31】，これがト
ンネルバリア層として機能している【27】【29】【30】．このため，仮に元素添加によ
ってCr02の分極率の低下や，トンネルバリア層が変化が生じればMR特性に
変化が生じると考えられる．そこで本章では，（Cr・M）02粉末のPMR効果を測
定し，Cr02への元素添加がMR特性にどのような影響を与えるか調べた．
－53－
4．2　CrO2粉末のPMR効果
本章では元素添加を行った場合のMR特性を中心に調べていくが，本節では
先ず、比較となる何も添加しないCrO2粉末におけるMR特性を示す．図4－1，
図4・2に77Kにおける成形後（As－preSSed）のCrO2ペレットの磁化曲線および
MR曲線を示す・測定試料の形状は直径10mm，厚さ1mmであり，重さは約
250mgである・磁化曲線は低磁場でヒステリシスを有する飽和しにくいS字型
の曲線を示し，CrO2粒子同士が磁気的に孤立していることを示唆している．ま
た，そのときのMR曲線は磁化曲線とよく対応し，保磁力付近に極大を持ち飽
和しにくい形状を示す負の磁気抵抗効果を示している．このときMR比は約2％
である・また，零印加磁界下で測定した試料のⅠヤcurveは非線形となりトンネ
ル伝導特有の傾向を示すことから，先に推察したようにCrO2粒子の表面に
Cr203が形成されトンネルバリア層として機能していることが支持される．
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図4・1　CrO2ペレットのM・H曲線
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図4・2　CrO2ペレットのMR曲線
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4．3　CrO2粉末のPMR効果の耐熱性
Cr02は300℃～400℃の熱処理を施すことによって酸化クロムの中で最も安
定なCr203への分解が生じることが知られている．このことは，熱処理を施す
ことによってCrO2粒子表面に形成されているCr203層が変化する可能性を示
唆している．このため，本節ではCrO2粉末におけるPMR効果の耐熱性を検討
する．図4・3に成形後（As・preSSed）のCrO2ペレットに酸素フロー（500cc／min．）
雰囲気下でさらに各温度で3時間熱処理を施した場合のCsの変化を示す．成形
前の粉末に300℃の熱処理を施していることから，成形直後（As－preSSed）のペ
レットの測定結果を熱処理温度300℃の位置にプロットしている．Gsは350℃
程度から熱処理温度の増加に伴い単調に減少する傾向を示した．また，このと
きのMR比および抵抗率pの変化を図4・4に示す．このときのpは350℃付近ま
ではほとんど変化せず，それ以上の熱処理温度で急激に上昇した．この変化に
対応するように，別途行ったⅩ線回折の結果にはCr02のピーク強度の減少と
Cr203のピーク強度の増大が観測された（図4－5）．このことは350℃以上の熱
処理温度においてCr02からCr203への分解が進んでいることを意味している．
そのときのMR比はAs・preSSedの状態から熱処理温度350℃付近までは約2％
の一定値を示し，熱処理温度360℃では若干上昇する傾向を示した．先に述べ
たように，350℃以上の熱処理温度ではCr02からCr203への分解が生じている
と考えられる．このため，熱処理温度360℃におけるMR比の上昇は，CrO2粒
子表面に形成されるCr203層の厚さならびに性状が変化したことによるものと
推察される．しかしながら，それより高い熱処理温度では，MR比は0％となっ
た・これはpが急激に上昇していることから，CrO2粒子のほとんどがCr203へ
分解してしまい，絶縁体的になることからMRが消失したと考えられる．以上
のことから，dr02のPMR効果の耐熱性は約360℃であることが判った．
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図4・3　CrO2粉末の熱処理温度による68の変化
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図4・4　CrO2粉末のPMR効果の耐熱性
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4．4　CrO2粉末のPMR効果に及ぼす元素添加の影響
前節までは元素添加を行わない場合におけるMR特性や耐熱性を調べた．本
節ではCr02へ元素添加を行った場合のMR特性を調べる．
図4・6にCr02へ元素添加を行った場合のMR比およびpの変化を示す．まず，
Ⅴを添加した場合（図中『印），何も添加しない場合が約2％のMR比を示して
いたのに対し，Ⅴ添加量を増加していくとMR比は単調に減少していき，添加
量30％でほぼ0％となった．そのときのpは添加量10％までほぼ一定値を示した．
Mnを添加した場合は（図中▼印），MR比，P共に添加量5％程度まで若干増
大し，その後ほぼ一定となる傾向を示した．
Coを添加した場合は（図中　◆印）．添加量5％までMR比は若干減少する傾向
を示し，その後若干増大しその後一定となった．pは添加量10％まで減少する傾
向を示した．
一方，Feを添加した場合は（図中　▲印），添加量の増加に伴いMR比は増加し，
合成限界と考えている添加量5％で何も添加しない場合に比べて約3倍の6％の
値を示した．その後，添加量5％を過ぎた領域ではMR比は単調に減少する傾向
を示した．このときのpは添加量10％程度まで単調に増加する傾向を示し，その
後ほぼ一定となった．
元素添加によるこのようなMR比やpの変化はいくつかの理由が考えられる．
まず1つ目として元素添加によるキュリー温度の変化が考えられる．第1章で
述べたように　Cr02へ元素添加を行うとキュリー温度が変化することが知られ
ており，MR比が増大したFeを添加する場合はキュリー温度も向上する．この
ようなキュリー温度の変化は，温度に対する磁化の安定性に影響を及ぼすと考
えられる．このためFeを添加したことによってキュリー温度が増大し，測定温
度における磁化の安定性が向上したためにMR比が増大したと考えられる．2
つ目の理由として，MR比が上昇したFeを添加した場合は特にpが大きく変化
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していることからトンネルバリア層などの変化が考えられる．Cr203は他の酸
化物と結合してMO・Cr203型のスピネル構造（M＝Mg，Mn，Fe，Co，Ni，Cu，Zn，
Cd）を作ることが多く，これらの化合物はいずれも安定である．このため元素を
添加したことによって，トンネルバリア層のCr203が変化し，Ⅹ線回折では現
れないほど微量のスピネル層が形成されMR比やpに影響を及ぼしたと考えら
れる．また，この他の理由として，元素添加を行ったことによるCr02の電子状
態の変化が考えられる．このため，次節ではこのような元素添加を行った場合
のMR比やpの変化を調べるために，各元素における添加量5％の試料について
MR比およびpの測定温度依存性を調べた．
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図4－6　CrO2粉末のPMR効果に及ぼす元素添加効果
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4．5（Cr－M）02粉末のPMR効果の測定温度依存性
前節では（Cr－M）02粉末のMR比およびpの変化を調べた．その結果，Cr02へ
の元素添加によってMR比やpが変化し，特にFeを添加した場合はMR比が増
加する傾向を示した．Cr02へ元素添加を行った場合，磁気モーメントが整数値
ではなくなることから，ハーフメタル性が崩れ，MR比の低下が懸念された．
このため本節では，この理由を調べるためにMR比とpの測定温度依存性を調べ
ていく．
図4・7に横軸をキュリー温度で規格した場合における（Cr・M）02粉末のMR比
の測定温度依存性を示す．いずれの試料においても約150K付近で0％であった
MR比は測定温度の低下に伴って上昇し，Feを5％添加した試料では4．2Kに
おいて22％という大きなMR比が得られた．また各試料におけるMR比の大小
関係は低温（4．2K）まで変わらないことが判った．このことから図4・6に示した
元素添加によるMR比やpの変化がキュリー温度の変化による磁化の安定性に
起因するものではなく，元素添加の本質的な効果であるとみなすことができる．
図4・8に（Cr・M）02粉末におけるpの測定温度依存性を示す．pの温度変化をみ
てみると，100K以下の温度においてlnpと1NTが直線的な関係を持ってい
ることがわかる．これは，グラニュラートンネル膜におけるpの温度変化
【401【41】【42】と類似しており，この温度領域では，CrO2粒子間のトンネル伝導
が主伝導であると考えられる．このとき，Pの温度変化は（2．9）式のように与えら
れ，式中のCはトンネリング活性化エネルギーであり，図4・8における直線の
傾きから算出することができる．そこで，各粉末におけるCを算出し，そのと
きのMR比との関係をプロットすると図4－9のようになる．図4・9からわかる
ように，CとMR比によい相関があることがわかる．また，このCは（2．4）式の
ように表せることから，元素添加によるMR比やpの変化は風，l，gの変化が
考えられる．ここで，風はCrO2粒子の帯電エネルギー，中はバリア高さ，βは
トンネルバリア層の厚さである．今回用いている粉末はすべて同一の粉砕時間
で合成していることから，各粉末における（Cr・M）02粒子の大きさは同程度であ
ると考えられる．これは，Ⅹ線回折によるCrO2（110）ピークの半値幅がほとん
ー63－
ど変化していないことからも推察できる．従って，元素添加によるMR比やp
の変化はlまたはβ，すなわちトンネルバリア層の変化によるものと考えられる．
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図4・7　（Cr・M）02粉末のMR比の測定温度依存性
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図4・8（Cr・M）02粉末の抵抗率の測定温度依存性
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図4・9．（Cr・M）02粉末におけるCとMR比の関係
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1．5
4．6　結言
本章では第3章で合成した（Cr・M）02粉末におけるPMR効果を測定し，Cr02
への元素添加がMR特性にどのような影響を与えるか調べた．その結果，以下
のことが明らかになった．
何も添加しない粉末におけるPMR効果を調べた結果，測定温度77Kにおい
て約2％のMR比が得られた．また，そのPMR効果の耐熱性を調べた結果，約
360℃であることが判った．
（Cr・M）02粉末のPMR効果を調べた結果，Ⅴを添加した場合は添加量の増加
に伴って単調にMR比が減少する傾向が見られ，MnやCoを添加した場合は大
きなMR比の変化は見られなかった．一方，Feを添加した場合は添加量の増加
に伴ってMR比は増加し，添加量5％では約6％のMR比が得られ，何も添加し
ない場合に比べると約3倍の値を示した．また，これらの粉末におけるMR比
および抵抗率の測定温度依存性を調べた結果，MR比とトンネリング活性化エ
ネルギーCの間には相関関係があった．Cはトンネルバリア高さlやバリア層の
厚さ古に関係する値であることから，元素添加によるMR比の変化はトンネル
バリア層の変化であることが判った．
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第5章　スパッタリング法によるCr02
薄膜作製の検
5．1緒言
本研究では，ハーフメタルであるCrO2粉末成型体を用いた磁気トンネル接合
型センサ素子材料の開発を目標としている．本章では、これまでに述べてきた
（CrM）02粉末成型体のPMR効果の比較対称として、薄膜形態によるCr02の
作製を試み、ひいてはそれをもちいた強磁性トンネル接合素子のTMR効果につ
いて検討をおこなうことを目標とした。しかし，第1章で述べたように，Cr02
は常温・常圧下において準安定相であるため，スパッタリング法による薄膜作
製が難しく，現状ではCr03をTiO2単結晶基板上で熱分解させるCVD法によ
って作製されている．しかしながら，単結晶基板の使用は応用上困難であり，
一般的に薄膜の作製は工業的にも簡便な手法であるスパッタリング法が用いら
れていることから，素子の作製プロセスの一貫性を考慮するとCrO2薄膜もスパ
ッタリング法によって作製できることが望ましい．このため，本章ではスパッ
タリング法による　CrO2薄膜の作製プロセスの確立を目標として検討を行って
いる．特に本研究ではCrの酸化方法に重点を置き，次に示すような検討を行っ
ている．
・MetalCr薄膜の酸化
・反応性スパッタリング法
・02ガスフロースパッタリング法
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・イオンアシスト02ガスフロースパッタリング法
まず1つ目としてMetalCr薄膜を成膜後酸化させる方法を検討した．酸化源
としてはマイクロ波励起プラズマおよび03を用いた．Tsunodaら【43】，および
Yoshimura　ら【44】は，トンネル接合膜の絶縁層を形成する際にマイクロ波励起
プラズマを用いており，これを用いたトンネル接合膜において約60％ものの高
いMR比を報告している．
2つ目の手法として，Cr02の直接合成をねらい，反応性スパッタリング法に
よる検討を行った．TakallaSlliらは対向ターゲット式スパッタリング装置を用
いた反応性スパッタリング法によってCr02と同様に準安定相であるFe16N2の
合成に成功している【45】．プラズマ診断の結果，対向ターゲット式スパッタリン
グ装置は向かい合ったターゲット間にプラズマが閉じ込められるため，基板付
近ではプラズマフリーとなり低電子温度状態が実現おり，これが準安定相の合
成に有効であると考えられるそこで本研究においても，対向ターゲット式スパ
ッタリング装置用いた反応性スパッタリング法が　CrO2薄膜の作製に有効であ
ると考え検討を行った．
3つ目の手法として，02ガスフロースパッタリング法による検討を行った．
02ガスフロースパッタリング法は，スバッタ粒子を基板付近に吹きつける反応
性ガスによって反応させる方法である．通常の反応性スパッタリング法の
Compoundmodeとは異なり，速い堆積速度で化合物を形成することができる．
また，酸化の促進を狙い，イオンアシストを施した02ガスフロースパッタリン
グ法の検討も行った．
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5．2　Cr薄膜の酸化による検討
本節では，MetalCr薄膜を成膜後酸化させる方法を検討する．酸化源として
はイオンガン，マイクロ波励起プラズマをおよび03を用いた．Cr薄膜はSi（100）
基板上に作製しており，膜厚は50Åとした．マイクロ波励起プラズマによる酸
化における希釈ガスはKr＋02とした．
図5－1に酸化時の酸素暴露量に対する膜中酸素含有量の変化を示す．本実験
ではトンネル接合膜の作製において15ÅのAlが過酸化になる．条件である108
L程度の酸素暴露量まで検討を行った．しかしながら，いずれの場合において
も，膜中に含まれる酸素含有量は少なく，多くても　50％程度であった．図5・2
には，この108しの酸素暴露量において酸化した薄膜のⅩ線回折プロファイル
を示す．いずれの酸化法においてもCr（110）からの回折線がみられており，Metal
Crが残存していることが判る．また，マイクロ波励起プラズマおよび03を用
いた場合は若干ではあるが，360　付近にCr203からと思われる回折線がみられ
ており，これが表面に形成しているものと考えられる．一方，イオンガンを用
いた場合は他の酸化法と比べ結晶性の良いCr203が形成していた．また，いず
れの場合においても室温にて磁化は観測されなかった．これらのことから，
MetalCrを成膜後に酸化させる方法では，表面に安定相であるCr203が形成さ
れてしまうため，内部まではなかなか酸化が進まないと考えられる．また，安
定相であるCr203が形成されていることから，Cr02の合成は困難であると考え
られる．
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5．3　反応性スパッタリング法による検討
前節では，Metal Cr薄膜を成膜後酸化する方法を検討した．しかしながら，
この方法では表面のみが酸化する結果となり，形成される酸化クロムも安定相
であるCr203であった．そこで本節では，反応性スパッタリング法によってCr02
を直接合成する方法を検討した．
図5－3に，プロセスガスとしてAr十02を用いた場合の酸素流量比に対する膜
中酸素含有量およびCr0薄膜の成膜レートの変化を示す．一般に反応性スパッ
タリング法における薄膜の作製時においては，その反応性ガスの流量を増加さ
せていくと，ある流量比で成膜レートが急激に減少する傾向がみられる．これ
はターゲット表面で反応性ガスとターゲット金属が反応して化合物となりスパ
ツタ確率が変わるためである．このため反応性スパッタリング法では，金属が
スバッタされるMetalmodeと化合物がスバッタされるCompound modeに大
別される．図5・3からわかるように，本実験においてもこのような傾向がみら
れている．
図5・4に成膜時のガス圧を3mTorrとして作製したCr0薄膜のⅩ線回折プ
ロファイルを示す．酸素流量比が少ないうちはMetalmodeであるため，Crが
形成されている．このとき膜中には若干の酸素が含まれており，未結合酸素の
混入もしくは酸化物の形成が起こっていると考えられるが，いずれの酸化クロ
ムからも回折線は得られなかった．酸素流量比を増加させていくと，徐々にCr
からの回折線強度は減少していき，Compound modeに変化する17％付近では
回折線は観測されなくなり，アモルファスまたは微結晶化していると考えられ
る．組成分析の結果，Compoundmodeで作製したCr・0薄膜はCr02と同等の
酸素含有量を示すが，室温にて磁化を測定したところ磁化は観測されず，Cr02
は合成されていなかった．また，Cr　と　0の反応促進を図りプロセスガスを
Kr＋02とした検討（図5・5，図5・6）も行ったが，この方法では，Ar＋02を用いた
場合に比べ膜中酸素含有量が減少する傾向がみられ，安定相であるCr203が形
成しやすくなっていると考えられる．また，Ar＋02の場合と同様，Compound
modeではCr－0薄膜の微結晶またはアモルファス化していた．このため，Cr02
と同等の酸素含有量を有するCr0薄膜が合成される条件において，様々な手法
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を用いて薄膜の結晶化を図り，Cr02の合成を試みた．
まず，成膜時の基板温度や，成膜後熱処理を施す方法を検討した．図5・7，図
5－8に反応性スパッタリング法によって作製したCr・0薄膜における膜中酸素含
有量およびⅩ線回折プロファイルの基板温度による変化を示す．成膜時のガス
圧は3mTorrおよび10mTorrとし，酸素流量比はそれぞれのガス圧において，
Compound modeとなる流量比である．基板温度が室温の場合，約70％であっ
た膜中酸素含有量は基板温度の増加に伴って減少していき，基板温度が　300℃
で約60％となった．このときのCr0薄膜の構造の変化をみてみると，基板温
度200℃からCr203の回折線が得られ始める結果となりCr02の合成には至らな
かった．また，図5－9に反応性スパッタリング法によって作製したCr－0薄膜の
熱処理によるⅩ線回折プロファイルの変化を示す．熱処理は3×10－6Torr以下
の真空中で行った．As・depositedでは，何も回折線は得られていなかったが，3
mTorrで作製したCr・0薄膜は350℃の熱処理によってCr203からの回折線が
観測された．また磁化は観測されなかったため，この方法においてもCr02は合
成できなかった．
次に，通常のプレーナ一式スパッタリング法による検討を行った．これまで
作製した　Cr－0薄膜は対向ターゲット式スパッタリング法によって作製した薄
膜であるため，基板付近ではプラズマフリーの状態である．このため，プラズ
マに照射されながら成膜することで薄膜の結晶化を狙った．
図5・10，図5・11にプレーナ一式スパッタリング法によって作製したCr・0薄
膜における膜中酸素含有量の酸素流量比依存性およびⅩ線回折プロファイルを
示す．対向ターゲット式スパッタリング法と比較すると，Compound modeに
おける膜中酸素含有量が減少していることがわかる．これは，プラズマにさら
されながら成膜されることによって，安定相であるCr203の形成を促進してし
まったことによるものと考えられる．しかし，Ⅹ線回折プロファイルからは酸
化クロムに起因する回折線は得られておらず，十分な結晶化は行われていない
ことがわかる．
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これまでは基板温度やプラズマ照射など，主にエネルギーアシストによる
Cr0薄膜の結晶化を試みた．しかし，これらの手法では安定相である　Cr203
の形成を促進してしまうためCr02の合成は難しいことが判った．このため，初
期成長を変化させることによりCr02の合成を試みた．まず，種々の下地層を導
入する検討を行った．
図5・12に種々の下地層上に作製したCr・0薄膜のⅩ回折プロファイルを示す．
下地層によって多少違いはあるものの，いずれの下地層を用いた場合も安定相
であるCr203が形成されており，Cr02は合成できなかった．このため，応用上
の観点からは不向きではあるが，単結晶基板を用いてエピタキシャル成長させ
る検討を行った．一般にCVD法では，TiO2単結晶基板を用いてCr02を合成し
ているため，本研究においても同様にTiO2（100）単結晶基板を用いて検討を行っ
た．
図5・13，図5・14にTiO2（100）単結晶基板上に作製したCr・01000Å／Cr50Å
薄膜のⅩ線回折プロファイルを示す．また，そのときの極図形および方位関係
を図5・15，図5・16に示す．基板温度を300℃にすることでCr・0薄膜はエピタ
キシャル成長したが，合成されたものは安定相であるCr203とCrであり，CVD
法のようにCr02の合成にはいたらなかった．
これまで示したように，さまざまな手法を用いてCr・0薄膜の結晶化を試みた
が，これらの方法では安定相であるCr203の形成を促進してしまう効果があり，
Cr02を合成することが困難であることが判った．これはCompollndmodeの状
態では，ターゲット表面ですでにCr203が形成されており，これがスバッタさ
れていると考えられる．Cr203は極めて安定であるため，合成されてしまえば
後は他の酸化物に変化しにくいものと考えられる．従って，Cr02を作製するに
はCompoundmodeではなく，Metalmodeで検討する必要があり，スパッタリ
ング時はCrをスバッタさせ，堆積中に酸素と反応させる方法が必要となる．そ
こで次節では，Cr源と酸化源を別にしたガスフロースパッタリング法による検
討を行う，
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図5・3反応性スパッタリング法によって作製したCr・0薄膜における
膜中酸素含有量および成膜レートの酸素流量比依存性
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図5・4　反応性スパッタリング法によって作製したCr・0薄膜における
Ⅹ線回折プロファイル（ガス圧：3mTorr）
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図5－5プロセスガスとしてKr＋02を用いて作製したCr・0薄膜の
膜中酸素含有量の酸素流量比依存性
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図5・6　プロセスガスとしてKr＋02を用いて作製した
Cr－0薄膜のⅩ回折プロファイル
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図5－7　反応性スパッタリング法によって作製したCr－0薄膜における
膜中酸素含有量の基板温度による変化
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図5－8　反応性スパッタリング法によって作製したCr・0薄膜における
Ⅹ線回折プロファイルの基板温度による変化
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図5・10　プレーナ一式スパッタリング法によって作製したCr0薄膜における
膜中酸素含有量の酸素流量比依存性
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図5－11プレーナ一式スパッタリング法によって作製したCr－0薄膜における
Ⅹ線回折プロファイルの酸素流量比依存性
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図5・12　種々の下地層上に作製したCr0薄膜のⅩ回折プロファイル
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図5－15　TiO2（100）単結晶基板上に作製したCr・01000Å／Cr50Å薄膜の
TiO2（200），Cr（110），Cr208（110）極図形（T8。b＝300℃）
－88－
???????????????????
TiO2
¶02＜100＞〝Cr＜110＞
TiO2＜001＞／／Cr＜100＞
¶02＜100＞〝C1703＜仰1＞
Cr203
図5・16　でiO2（100）単結晶基板上に作製したCr・01000Å／Cr50Å薄膜の
エピタキシャル関係（T8ub＝300℃）
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5．4　02ガスフロースパッタリング法による検討
前節では反応性スパッタリング法によるCrO2薄膜の作製を検討した．その結
果，CompoundmodeにおいてはCr02と同等もしくはそれ以上の酸素含有量を
示したが，磁化は観測されずCr02の合成には至らなかった．また構造解析の結
果，このときのCr・0薄膜はアモルファスもしくは微結晶となっていたことから，
様々な方法を用いてCr－0薄膜の結晶化を狙い，Cr02の合成を試みた．しかし
ながら，いずれの方法においても安定相である　Cr203などの形成を促進させる
結果となった．これは，Compound modeの場合，ターゲット表面において反
応性ガスとターゲット金属が反応して化合物がスバッタされる状況となってい
るが，この段階ですでにCr203が形成されているのもと考えられる．Cr203は
酸化クロムの中で最も安定な酸化物であるため，いったん形成されてしまうと
他の酸化物に変化しない．また，5．2の結果より，Metal Cr薄膜を成膜後酸化
する方法を用いても　Cr203が形成されてしまうため，Cr02を合成するには，
MetalCrをスバッタさせ，基板付近で酸化させる方法をとる必要があると考え
られる．すなわち，Metalmodeでの検討が必要となる．
そこで本節では，図5－17に示すような02ガスフロースパッタリング法によ
る検討を行う．一般に用いられているガスフロースパッタリング法とは1Torr
付近の高圧力下でスパッタリングを行い，スバッタ粒子をガスの強制流により
基板まで輸送し堆積させる方法である．本研究ではこの方法を参考にした成膜
法を検討した．チャンバーの制約上，スバッタ粒子をガスの強制流によって輸
送することができないため，スバッタ時のガス圧はmTorrオーダーとした．Cr
をMetal modeでスバッタさせるため，酸素は別途設けたノズルによって基板
付近に吹きつけており，スバッタ粒子を基板直上で酸化させる．また，Crと0
の反応促進を目的として，ノズルの途中にシンフレックスチューブを挿入して
チャンバー間との絶縁をとり，先端部分にバイアス電圧を印加できるように配
線を行った．
図5・18に02ガスフロースパッタリング法で作製したCr－0薄膜の酸素流量比
に対する膜中酸素含有量の変化を示す．Crと0の酸化を狙い，プロセスガスに
はKrを用いた．通常の反応性スパッタリング法（図中　○印）では，酸素流量比
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14％程度からMetalmodeからCompound modeに変化して酸化クロムが形成
されるが，02ガスフロースパッタリング法（国中　●印）では5％程度の少量の酸
素流量比から酸化クロムが形成されることが判った．しかしながら，さらに酸
素流量比を増加しても膜中酸素含有量は増加せず，約54％で飽和する結果とな
った．室温にて磁化の測定を行ったが，すべてのサンプルにおいて磁化は観測
されずCr02の合成はできなかった．X線回折による構造解析を行った結果，
MetalCrとCr203が混在していることが判った（図5－19）．したがって，基板付
近に酸素を吹きつけるだけではCrが十分に酸化されておらず，Cr02を合成す
るためにはさらに0との反応を促進する必要がある，
このため，Crと0の反応を促進させる手法として，まずノズルにバイアスを
印加する方法を検討した．図5・20，図5－21にガスフロースパッタリング法を用
いて作製したCr・0薄膜における膜中酸素含有量およびⅩ線回折プロファイル
のバイアス電圧依存性を示す．バイアス電圧はDC直流電源を用いて・200V～
＋200Vの間で変化させており，酸素流量比は図5・18において膜中酸素含有量
が飽和したとみられる10％とした．今回検討したバイアス電圧－200V～＋200V
の範囲においては，膜中酸素含有量およびⅩ線回折プロファイルに大きな変化
はみられず，期待していた効果はみられなかった．
－91－
MetaImodeでCrをスバッタ
Target←⇒／荒．
TargetR
シンフレックスチューブ
チャンバー外壁
02†
ー200・〉200V
100n
図5・17　ガスフロースパッタリング法の概略図
－92－
??????????
（ ? ? ? ? ? ?
?
?
5 10
ち2／巧dal（％）
15
図5－18　ガスフロースパッタリング法を用いて作製したCr・0薄膜の
膜中酸素含有量
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図5・21　ガスフロースパッタリング法を用いて作製したCr－0薄膜における
Ⅹ線回折プロファイルのバイアス電圧による変化
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5．5　イオンオアシスと02ガスフロースパッタリング法による検討
前節では，Metalmodeにおける検討として02ガスフロースパッタリング法
によるCrO2薄膜の合成を試みた．通常の反応性スパッタリング法に比べ，低酸
素流量比から酸化クロム薄膜が合成されたが，十分な酸化が行われておらず，
Cr203とCrが混在する結果となった．このためCrと0の反応促進を狙い，ノ
ズルの先端にバイアス電圧を印加して検討を行ったが変化がみられない結果と
なった．このため本節では，この02ガスフロースパッタリング法にイオンアシ
ストを加え，さらなる酸化の促進を狙いCr02の合成を目指した．
図5－22にイオンアシスト02ガスフロースパッタリング法を用いて作製した
Cr・0薄膜におけるⅩ線回折プロファイルのアノード電圧による変化を示す．通
常の02ガスフロースパッタリング法に比べ，イオンアシストを加えることで結
晶性の良い酸化クロムが形成された．しかし，残念ながら合成されたCr・0薄膜
は安定相であるCr203であり，Cr02は合成されなかった．また，アノード電圧
を変化させると，Cr203の結晶性が良くなり，ピーク位置が高角側シフトして
いることがわかる・ピーク位置をみるとCr02のピーク位置に近づいているが，
磁化が観測されなかったことからCr02は合成されていないと考えられる．
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図5－22　イオンアシスト02ガスフロースパッタリング法を用いて作製した
Cr・0薄膜におけるⅩ線回折プロファイルのアノード電圧による変化
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5．6　結言
本章ではスパッタリング法によるCrO2薄膜の作製を検討した．特にCrの酸
化法に重点を置きCr02の合成を試みたが，今回行った検討においては残念なが
らCrO2薄膜の作製には至らなかった．しかし，さまざまな検討の結果，以下の
ことが明らかになった．
1つ目の方法として，MetalCr薄膜を成膜した後に酸化する方法を検討した．
酸化源としてはイオンガン，マイクロ波励起プラズマおよび03を用いた．本実
験では酸化時の酸素暴露量を108しまで検討したが，この酸素暴露量において
も十分な酸化が行われず，MetalCrが残存する結果となった．これは酸化時に
Cr薄膜の表面だけが酸化し，内部まで十分な酸化が進行しないためであると考
えられる．また，磁化が観測されなかったことから，酸化されたCrは，Cr酸
化物の中で最も安定なCr203になっているものと考えられる．
2つ目の方法として，反応性スパッタリング法による方法を検討した．反応性
スパッタリング法にはMetalmodeとCompound modeがあり，まずダイレク
トに酸化Cr薄膜が形成されるCompound modeで検討を行った．Compound
modeで作製されたCr・0薄膜の膜中に含まれる酸素含有量を調べた結果，Cr02
と同等もしくはそれ以上の酸素含有量を有することが判った．しかしながら，
磁化は観測されておらずCr02は合成されなかった．このとき，Ⅹ線回折プロフ
ァイルからは何も回折線は得られなかった．一般に反応性ガスの流量が多い
Compound modeでは，ターゲット表面が反応して化合物が形成され，この化
合物がスバッタされる．従って，本実験においても同様なことが考えられ，こ
の場合Crの酸化物の中で最も安定なCr203がターゲット表面で形成され，これ
がスバッタされているものと考えられる．Cr203は安定であるため，いったん
形成されてしまうと，さらに酸化が進むと＿いうことが難しくCr02が合成されな
いと考えられる．このため，下地層を導入して初期の結晶成長を促進させたり，
基板過熱やプラズマ照射などのエネルギーアシストを行ったが，これはCr203
の成長を促進する結果となった．
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このため，Cr02を合成するためには，CrをMetalmodeでスパックさせて酸
化を行う必要があると考えられ，02ガスフロースパッタリング法による検討を
行った・成膜レートからCrはMetalmodeでスバッタされており，基板直上へ
吹き付けた02ガスによって酸化されていたが，膜中に含まれる酸素含有量は約
54％で飽和する傾向を示した．X線回折プロファイルからCrとCr203が混在し
ており，十分な酸化が行われていないことが判った．このため，ノズルにバイ
アスを印加して酸化の促進を狙ったが，酸素含有量などに変化は見られなかっ
た．従って，02ガスフロースパッタリング法では酸化が十分に行われないこと
が判った．このことから，さらなる酸化の促進を狙い，イオンアシストを施し
た02ガスフロースパッタリング法の検討を行った．この手法では，他の酸化法
に比べ，結晶性の良い酸化物が形成されたが，これは安定相であるCr203であ
りCr02は合成できなかった．
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第6章　結　論
本研究では，Cr02を用いた強磁性粉末成型体のPMR効果を利用した新型磁
気センサ素子の材料開発を目標とし，（Cr・M）02粉末の合成ならびにその成型体
による磁気抵抗効果を調べた。具休的にはCr02のキュリー温度を向上させるた
め元素添加を行った場合，そのキュリー温度の制御可能範囲，およびその際に
MR特性へ及ぼす影響などを調べた．また、比較対称として、スパッタリング
法によるCrO2薄膜作製の検討を行った．その結果，以下のことが明らかとなっ
た．
第3章メカニカルアロイング法による（CトM）02粉末の合成
本章ではメカニカルアロイング法によってCr02へ元素添加を行った．添加元
素にはⅤ，Fe，Mn，Coを用いた．各元素におけるCr02への添加可能範囲，およ
びそのとき制御できるキュリー温度を調べた結果，以下のことが明らかとなっ
た．
Ⅴを添加した場合，今回検討した0～30％の範囲において，添加量の増加に伴
い格子定数の変化やキュリー温度の減少が確認されていることから，0～30￥％
の範囲では合成可能であることが判った．
Feを添加した場合，添加量5％までは格子定数の変化やキュリー温度の上昇
が確認されたが，添加量が5％を超えたあたりから，Cr02からの回折線強度が
小さくなり，キュリー温度が減少し始めた．このことから，Feは5％まで合成
可能であることが判った．
Mnを添加した場合，格子定数やキュリー温度の変化は添加量5％までは見ら
れず，それ以上の添加範囲において確課された．しかし，添加量30％において
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は出発物質であるMn203の回折線が確認され始めていることから，Mnは5￥％
程度から30％未満が合成可能であることが判った．
Coを添加した場合，今回検討した0～30％の範囲において，添加量の増加に
伴い格子定数の変化やキュリー温度の減少が確認されたが，添加量30％では
Cr02からの回折線強度が小さくなり始めることから，30％未満に合成限界があ
ることが判った．
また，今回検討した添加元素の中では，FeがCr02のキュリー温度を増加さ
せる効果を持つ．今回行った結果より，5％までは添加可能であり，そのときキ
ュリー温度は約430Kまで向上できることが判った．
第4章メカニカルアロイング法によって合成した（Cr－M）02粉末のPMR効果
本章では第3章で合成した（CrM）02粉末におけるPMR効果を測定し，Cr02
への元素添加がMR特性にどのような影響を与えるか調べた．その結果，以下
のことが明らかになった．
何も添加しない粉末におけるPMR効果を調べた結果，測定温度77Kにおい
て約2％のMR比が得られた．また，そのPMR効果の耐熱性を調べた結果，約
360℃であることが判った．
（CrM）02粉末のPMR効果を調べた結果，Ⅴを添加した場合は添加量の増加
に伴って単調にMR比が減少する傾向が見られ∴MnやCoを添加した場合は大
きなMR比の変化は見られなかった．一方，Feを添加した場合は添加量の増加
に伴ってMR比は増加し，添加量5％では約6％のMR比が得られ，何も添加し
ない場合に比べると約3倍の値を示した．また，これらの粉末におけるMR比
および抵抗率の測定温度依存性を調べた結果，MR比とトンネリング活性化エ
ネルギーCの間には相関関係があった．Cはトンネルバリア高さ中やバリア層の
厚さβに関係する値であることから，元素添加によるMR比の変化はトンネル
バリア層の変化であることが判った．
第5章スパッタリング法によるCrO2薄膜作製の検討
本章ではスパッタリング法によるCrO2薄膜の作製を検討した．特にCrの酸
化法に重点を置きCr02の合成を試みたが，今回行った検討においては残念なが
らCrO2薄膜の作製には至らなかった．しかし，さまざまな検討の結果，以下の
ことが明らかになった．
1つ目の方法として，Cr薄膜を成膜した後に酸化する方法を検討した．酸化
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源としてはイオンガン，マイクロ波励起プラズマおよび03を用いた．本実験で
は酸化時の酸素暴露量を108しまで検討したが，この酸素暴露量においても十
分な酸化が行われず，Metal Crが残存する結果となった．これは酸化時にCr
薄膜の表面だけが酸化し，内部まで十分な酸化が進行しないためであると考え
られる．また，磁化が観測されなかったことから，酸化されたCrは，Cr酸化
物の中で最も安定なCr203になっているものと考えられる．
2つ目の方法として，反応性スパッタリング法による方法を検討した．反応性
スパッタリング法にはMetalmodeとCompound modeがあり，まずダイレク
トに酸化Cr薄膜が形成されるCompound modeで検討を行った．Compound
modeで作製されたCl・－0薄膜の膜中に含まれる酸素含有量を調べた結果，Cr02
と同等もしくはそれ以上の酸素含有量を有することが判った．しかしながら，
磁化は観測されておらずCr02は合成されなかった．このとき，Ⅹ線回折プロフ
ァイルからは何も回折線は得られなかった．一般に反応性ガスの流量が多い
Compound modeでは，ターゲット表面が反応して化合物が形成され，この化
合物がスバッタされる．従って，本実験においても同様なことが考えられ，こ
の場合Crの酸化物の中で最も安定なCr203がターゲット表面で形成され，これ
がスバッタされているものと考えられる．Cr208は安定であるため，いったん
形成されてしまうと，さらに酸化が進むということが難しくCr02が合成されな
いと考えられる．このため，下地層を導入して初期の結晶成長を促進させたり，
基板過熱やプラズマ照射などのエネルギーアシストを行ったが，これは　Cr203
の成長を促進する結果となった．
このため，Cr02を合成するためには，CrをMetalmodeでスバッタさせて酸
化を行う必要があると考えられ，02ガスフロースパッタリング法による検討を
行った．成膜レートからCrはMetalmodeでスパックされており，基板直上へ
吹き付けた02ガスによって酸化されていたが，膜中に含まれる酸素含有量は約
54％で飽和する傾向を示した．X線回折プロファイルからCrとCr203が混在し
ており，十分な酸化が行われていないことが判った．このため，ノズルにバイ
アスを印加して酸化の促進を狙ったが，酸素含有量などに変化は見られなかっ
た．このことから，さらなる酸化の促進を狙い，イオンアシストを施した02ガ
スフロースパッタリング法の検討を行った．この手法では，他の酸化法に比べ，
結晶性の良い酸化物が形成されたが，これは安定相である　Cr203であり　Cr02
は合成できなかった．
以上，本研究ではさまざまは手法を用いてCr02の合成を試みたが，今回行っ
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た条件においては残念ながらCr02の合成には至らなかった．このため，Cr02
を合成するためには，さらに強力な酸化法によって合成しなければならないと
考えられる．
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